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PatentansprUche 



h, 5, 6, 7-Tetrahydroimidazo-/4, 5-c_/-pyridin-Derivate der 
allgeraeinen Forrael I J» 



(I) 




in der R>j ein Wasserstof fa torn oder einen Alkylrest rait 1 bis 

4 C-Atomen; R 2 ein Wassers toff atom, * einen Alkylrest rait 1 bis 

A C-Atomen, einen Cycloalkylrest mit 3 bis 6 C-Atomen, 

eine Phenylgruppe oder einen heterocyclischen Rest, 

R^ ein Wassers toff a torn, einen gesattigten oder ungesattigten, 

unverzweigten oder verzv/eigten Alkylrest mit 1 bis b C-Atomen 
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1 Oder einen Cycloalkylrest mit 3 bis 6 C-Atomen Oder eine Phe- 
nylgruppe und X ein Sauerstoff- odor Schwef elatora Oder die 
Gruppe NR 4 bedeutet, wobei R 4 ein Wasserstoffatom, einen Alkyl- 
rest mit 1 bis k C-Atoraen, eine Amino-, Cyan-, Nitro- Oder 

5 Acylaraino gruppe darstellt, und ihre Salze mit Sauren. 

2. 5-(N-Methylthiocarbamoyl)-4 / 5,6,7-tetrahydroimidazo- 
[4 , 5-c] -pyridin. 

3 . 5- (N-Xthylthiocarbamoyl) -4,5,6 , 7-tetrahydroimidazo- 
10 [4 , 5-c] -pyridin. 

4 . 5- (N-n-Propylthibcarbamoyl) -4 ,5,6, 7-tetrahydroimidazo- 
[4 , 5-c] -pyridin. 

5. 5-(N-Isopropylthiocarbamoyl)-4,5,6 f 7-tetrahydroimidazo- 
[4 , 5-c] -pyridin. 

15 

6. 5- (N-n-Butylthiocarbamoyl) -4 , 5 , 6 , 7-tetrahydroimidazo- 
[4 , 5-c] -pyridin. 

7. 5- (N-Cyclohexylthiocarbamoyl) -4 , 5 , 6 ,.7-tetrahydroimidazc- 
[4 ,5-c] -pyridin. 

8. 4-&thyl-5- (N-methylthiocarbamoyl) -4,5,6,7-tetrahydro- 

20 

imidazo- [4 ,5-c] -pyridin. 

9. 5- (N-Allylthiocarbamoyl) -4 ,5,6 , 7-tetrahydroimidazo- 
[4 , 5-c] -pyridin. 

10. 4-&thyl-5- (N-isopropylthiocarbamoyl) -4 , 5 , 6 , 7-tetrahydro- 
2^ imidazo- [4 , 5-c] -pyridin. 

1 1 . 4-ftthyl-5- (N-allylthiocarbamoyl)-4 ,5, 6 ,7-tetrahydro- 
imidazo- [4 ,.5-c] -pyridin. 

12. 4-Xthyl-5- (N-butylthiocarbamoyl) -4 , 5;6 ,7-tetrahyclro- 
iroidazo- [4 / 5-c] -pyridin. 

I_ 

709829/1039 



■-J- 

2700012 

1 13 . 4-Phenyl-5- (N-methy lthiocarbamoyl) -4 ,5, 6 , 7-tetrahydro- 
imidazo- [4 , 5-c] -pyridin. 

14 . 4-Phenyl-5- (N-isopropy lthiocarbamoyl ) -4 , 5 , 6 , 7-tetrahydro 
imidazo- [4 , 5-c] -pyridin. 
5 15. 4-Isopropyl-5- (N-methylthiocarbamoyl) -4,5,6, 7-tetrahydro 
imidazo- [4 , 5-c] -pyridin . 

1 6 . 4-Isopropyl-5- (N-isopropylthiocarbamoy 1 ) -4 ,5,6 , 7-tetra- 
hydro imidazo- [ 4 , 5-c] -pyridin . 

1 7 . 3-Methyl-5- (N-methy lthiocarbamoyl ) -4,5,6, 7-tetrahydro- 
10 imidazo- [4 , 5-c] -pyridin . 

18. 3-Methyl-5- (N-isopropy lthiocarbamoyl ) -4 , 5 ,6 , 7-tetrahydro 
imidazo- [4 , 5-c] -pyridin. 

19. 5- (N-Pheny lthiocarbamoyl ) -4 , 5 , 6 , 7-tetrahydroimidazo- 
[4 , 5-c] -pyridin. 

15 

20. 5- (N-Cyano-N'-methylguanyl) -4 , 5 , 6 , 7-tetrahydroimidazo- 
[4 , 5-c] -pyridin. 

2 1 . 5-Guanyl-4 , 5 , 6 , 7-tetrahydroimidazo- [4 , 5-c] -pyridin . 

22 . 4-Xthyl-5-guanyl-4 ,5,6 , 7-tetrahydroimidazo- [4 , 5-c] - 
2Q pyridin. 

23 . 4-£thyl-5- (N-athy lguanyl ) -4 , 5 , 6 , 7-tetrahydroimidazo- 
[4 , 5-c] -pyridin. 

24 . 4-£thyl-5- (N-isopropy lguanyl ) -4,5, 6 , 7-tetrahydroimidazo- 
[4 , 5-c] -pyridin . 

25 25 • 5 " (N-Xthylguanyl) -4,5,6, 7-tetrahydroimidazo- [ 4 , 5-c] - 
pyridin. 

26 . 5- (N-Isopropylguanyl) -4,5,6, 7-tetrahydroimidazo- [4 , 5-c] - 
pyridin . 

L 
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1 27 . 4 -Phenyl-5- (N-methylcarbamoyl ) -4 , 5 , 6 , 7-tetrahydroimidazo 
[4 , 5-c] -pyridin . 

28 . 4 -Phenyl-5- (N-isopropy lcarbamoy 1 ) -4 , 5, 6 , 7-tetrahydro- 
imidazo- [4 , 5-c] -pyridin. 

5 

29 . 4 -Xthy 1-5- (N-methylcarbamoyl) -4,5,6 , 7-tetrahydroimidazo- 
[4 , 5-c] -pyridin . 

30. 4-£thyl-5- (N-isopropylcarbamoyl) -4 , 5 , 6 r 7-tetrahydro- 
imidazo- [4 , 5-c] -pyridin . 

31 . 5- (N-Me thy lcarbamoy 1) -4 , 5 , 6 , 7-tetrahydroimidazo- [4 , 5-c] - 

10 

pyridin. 

32 . 5- (N-Isopropy lcarbamoy!) -4,5,6, 7-tetrahydroimidazo- 
[4 , 5-c] -pyridin • 

33 . 5- (N-Cyclopropylcarbamoyl) -4,5,6 , 7-tetrahydroimidazo- 
[4 , 5-c] -pyridin. 

15 

34 . 5- (N-Cyclopentylcarbamoyl) -4,5,6 , 7-tetrahydroimidazo- 
[ 4 , 5-c] -pyridin . 

35 . 5- (N-Cyclopentylthiocarbamoyl) -4 ,5,6, 7-tetrahydroimidazo 
[4 , 5-c] -pyridin . 

20 

36 . 5- (N-Cyclopropylthiocarbamoyl) -4,5,6 , 7-tetrahydroimidazo 
[4 , 5-c] -pyridin . 

37 . 4-Cyclohexyl-5- (N-methylthiocarbamoyl) -4 ,5,6 , 7-tetra- 
hydroimidazo- [4 , 5-c] -pyridin . 

38. 4-Cyclohexyl-5- (N-isopropylthiocarbamoyl) -4 , 5 , 6 , 7- tetra- 

25 

hydroimidazo- [4 , 5-c] -pyridin . 

39. 4- (2-Thienyl) -5- (N-isopropylthiocarbamoyl) -4,5,6,7- 
tetrahydroimidazo- [4 ,5-c] -pyridin. 
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40. 4- (2-Thienyl) -5- (N-methy lthiocarbamoy 1) -4 , 5 ,6 , 7-tetra- 
hydroimidazo- [ 4 , 5-c ] -pyridin . 

41. 4 - (2-Furyl) t5- (N-methy lthiocarbamoy 1 ) -4 , 5 , 6 , 7-tetrahydro 
imidazo- [4 , 5-c] -pyridin. 

42. . 4- (2-Furyl) -5- (N-isopropylthiocarbamoyl) -4 , 5 , 6 , 7-tetra- 
hydro imidazo- [4 , 5-c] -pyridin . 

43 . 4-Cyclohexyl-5- (N-methy Icarbamoyl ) -4 , 5 , 6 , 7-tetrahydro- 
imidazo- [4 , 5-c] -pyridin. 

44 . 4-Cyclohexyl— 5- (N-isopropylcarbamoyl) -4 , 5 ,6 , 7-tetra- 
hydroimidazo- [4 , 5-c ] -pyridin . 

45. 4- (2-Thienyl) -5- (N-isopropylcarbamoyl) -4 , 5 , 6 , 7-tetra-hydr 
imidazo- [4 , 5-c] -pyridin. 

46. 4~Isopropyl-5- (N-isopropylcarbamoyl) -4 , 5 , 6 , 7-tetrahydro- 
* imidazo- [4 , 5-c] -pyridin. 

47 . 4- (2-Thienyl) -5- (N-methy Icarbamoy 1) -4,5, 6 ,7-tetrahydro- 
imidazo- [4 , 5-c] -pyridin. 

48. 4- (2-Furyl) -5- (N-methy Icarbamoyl) -4 ,5,6 , 7-te trahydro- 
imidazo- [4 , 5-c] -pyridin. 

49 . 4- (2-Furyl) -5- (N-isopropylcarbamoyl) -4,5,6 f 7-tetrahydro- 
imidazo- [4 , 5-c] -pyridin . 

50. 3-Methyl-4-&thyl-5- (N-isopropylthiocarbamoyl) -4,5,6,7- 
tetrahydroimidazo- [4 , 5-c] -pyridin . 

51 . 4-Phenyl-5-guanyl-4 ,5,6 , 7-tetrahydroimidazo- [4 , 5-c] - 
pyridin. 

52 . 4-Cyclohexyl-5-guany 1-4 ,5,6 , 7-tetrahydroimidazo- [ 4 , 5-c] 
pyridin. 
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1 53. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, dafi man in an sich bekannter Weise 
ein 4,5,6,7-Tetrahydroimidazo-/4, 5-c/-pyridin der allgemeinen 

Forme 1 II 

N 

• . R 2 ("> 

mit einem den Rest R^ enthaltenden Isocyanat, Isothiocyanat 
10 oder einem den Rest R^ und NR^ enthaltenden S-Methylthiobarn- 
stoff umsetzt, und gegebenenfalls die erhaltene Verbindung mit 
einer anorganischen oder organischen Saure in ein Salz Uber- 
ftthrt. 

15 54. Arzneimittel, enthaltend eine Verbindung nach Anspruch 
1 bis 52. 




25 
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5 u.Z. : M 017 (Vo/ka) 
Case: G 360 + a 

SOCIETA FARM AC EU T I C I ITALIA S.p.A. 
Mailand, I tali en 



" ^.5, 6,7-Tetrahydro-/2i, 5-c/-pyridin-Derivate, Verfahren zu 
ihrer Herstellung und Arzneimittel " ' 

Die Erfindung betrifft den in den Anspruchen gekennzeichneten 
Gegenstand. . 

Spezielle Beispiele fUr heterocyclische Reste R 2 sind die Fu- 
ryl- und Thienylgruppe . 

Das erf indungsgemafie Verfahren wird vorzugsweise in einem L5- 
20 sungsmittel, insbesoridere Athanol, Acetonitril Oder Dioxan, 
durch 4 bis 12 stttndiges RUckfluGkochen durchgefUhrt. Die Ver- 
bindungen der ailgemeinen Formel I konnen durch Kristallisation 
als freie Basen oder als Salze mit Sauren isoliert werden. Zur 
Salzbildung konnen anorganische und organische Sauren verwen- 
25 det werden, wie Salzsaure, Brorawasserstof fsaure, Schwef elsaure 
und Maleinsaure. 
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1 Die Verbindungen der allgemeinen Forrael I sind Arzneistoffe , 
die die Magensauresekretion hemmen und die Bildung von Magenge- 
schwiiren unterdriicken . 

5 Die Wirksamkeit dieser Verbindungen zur UnterdrUckung der Bil- 

ft 

dung von Magengeschwiiren und die Hemmung der Magensauresekretion 
wurde an Ratten bestimmt. Me ti amid, d.h. N-Methyl-N'-^2-/'(5- 
methylimidazol-4-yl)-methylthio/-athyl3 -thioharnstoff , ein 
bekannter Histamin H 2 -Receptorblocker (J.H.Wyllle u. Mitarb., 
10 Gut, Bd. 14 (1973) S. 424), wurde als Vergleichsverbindung ver- 
wendet . . 

1. Hemmung von Geschwilren bei Ratten (Bonfils u. Mitarb., 
Therapie, Bd. 15 (1960), S. 1096) 
15 pur jede Gruppe werden sechs mannliche Sprague-Dowley-Ratten mit 
einem Gewicht von 100 bis 120 g verwendet,/ 24 Stunden hungern 
gelassen werden. Ein rechteckiges , flexibles Drahtnetz mit 
kleiner Maschenweite wird zur Immobilisierung verwendet. Nach 
4 Stunden Immobilisierung werden die Ratten geti>tet, ihre Ma- 
gen entfernt und die Magenschleimhautlasionen unter einem Se- 
ziermikroskop gezahlt. 



20 



Die Verbindungen werden subkutan (10 mg/kg) unmittelbar vor 
der Immobilisierung oder oral (50 mg/kg) eine Stunde vorher 
25 verabreicht. Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengefaBt, 

2. Hemmung der Magensauresekretion bei Ratten (Shay, Gastro- 
enterology, Bd. 43 (1945), S. 5). 
L Die Hemmung der Magensauresekretion wurde bei Ratten nach der_, 
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1 Pylorusligaturmethode bestimmt. 

FUr jede Gruppe werden sechs mannliche Sprague-Dowley- 
Ratten rait einem Gewicht von 110 bis 130 g verwendet. 24 Stun- 
5 den yor dem Versuch erhalten die Ratten keine Nahrung mehr, 
Wasser steht ihnen Jedoch zur VerfUgung. 

Am Tag der Operation wird der Pylorus unter leichter Ather- 
anSsthesie abgebunden. Vier Stunden danach werden die Ratten 

10 getetet, der Magensaft wird gesamraelt und 10 Minuten bei 
3500 UpM zentrifugiert. Das Voluraen des Uberstands wird be- 
stimmt. Die Menge an freier Salzsaure im Magensaft wird durch 
Titrieren gegen 0,01N Natronlauge unter Verwendung eines 
Topfer-Indikators bestimmt. Jede Verbindung wird in einer Do- 

15 sis von 50 mg/kg subkutan zum Zeitpunkt der Ligatur injiziert. 
In Tabelle I sind die Ergebnisse zusammengefafit . 

Die Codenummern der Verbindungen sind in Tabelle III erklart. 



25 
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Tabelle I 



15 



r 

Verbindung 


Unterdruckung 
der Bildung von 
Magenge sehvriire n , 

ED 50 . 


Flemmung der Ma gen- 
ED 50 

. ■ — 




SUIJ 

kutan 


w J. C4 X 


subkutan 


Metiaraid 


14 


64 


60 


386/1087 








1068 




2.4 


50 


1 1 16 




34 


23 


1184 




11 
i i 


22 


1286 


n ft ^ 


ft S 


34 


1287 






50 


1293 


6 


25 


8 


1359 


5 


1,8 


40 


1360 


10 


5,6 


19 


1361 


10 


25 


50 


1367 


.3,3 


6 


SO 


1 316 


0,75 


6,6 


50 


1348 


0,1 


0,55 


18 


1 350 


6,5 


5,6 


50 


1365 


2 


3,8 


50 


1366 


0,75 


3,8 


17 



Auf Grund der Tatsache, daB viele Verbindungen, die die 
Bildung von MagengeschwUren unterdrlicken, eine signif ikante 
anticholinergische (cholinolytische ) Wirksamkeit zeigen, 
wurden einige Derivate an Ratten nach oraler Gabe auf ihren 
Antagonists gegen durch Carbachol (ein Cholinergicium) 
induzierte Cromodacriorrhea geprtift (Winburg M. u. Mitarb. , 
J. Pharm. Exp. Therap., Bd. 95 (19^9), S. 53). 



L_ 
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Aus Tabelle II, welche die Verhaltnisse zwischen den ED C «- 
Werten fur die cholinolytische Wirkung und die Wirkung der 
Unterdrlickung der Bildung von Magengeschwiiren zeigt, geht her- 
vor,da!3 einige Verbindungen der Erfindung bei Dosen, die 5- bi 
25-mal niedriger sind als jene, die cholinolytisch wirksara 
sind, eine signifikante Wirkung der Unterdrlickung der Magen- 
geschvriirbildung aufweisen. 

FUr Atropin und Methiamid betragt ein derartiges Verhaltnis 
etwa 2. 



Tabelle II 
EDc n in Ratten per os 



Verbindung 


cholinolytische 
Wirkung 


cholinolytische 
Wirkung ED_ Q / 
Nennung der Magen- 
geschwurbildung 


Atropin 


0,8 


2 


Methiamid 


85 


1,33 


386/1 286 


50 


5 , 88 


1 359 


45,5 


25,28 


1360 


76 


13,57 


1316 


70 


10,61 


1348 


7,8 


14,18 


1350 


100 


17,86 


1 365 


21 


5,53 



Die Beispiele erlautern die Erfindung. 
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1 B e i s pi e 1 1 

5-(N-Methvlthiocarbamovl)-4. 5. 6. 7-tetrahvdroimidazo- /4. 5-c7- 
pyridin (586/1068) 

Eine Losung von 1 g 4, 5, 6, 7-Tetrahydroimidazo-^5 f 5-c7-pyridin 
5 (Farraaco, Ed. Sci., Bd. 22 (1967), S. 821) und 0,65 g Methyl- 
isothiocyanat in 20 ml Athanol wird 8 Stunden unter RUckfluB 
erhitzt. Danach wird die Losung abgeklihlt und filtriert. Aus- 
beute 1,15 g der Titelverbindung vom F. 228°C. 

10 Beispiel 2 

5- (N-Athvlthiocarbamovl )-4. 5, 6, 7-tetrahydroimldazo-/5. 5-c7- 
pyridin (586/1295) 

Eine LSsung von 1,85 g 4, 5, 6, 7-Tetrahydroimidazo-/5, 5-q7- 
pyridin und 2 g Xthylisothiocyanat in 15 ml Acetonitril wird 
15 7 Stunden unter RUckfluB erhitzt. Danach wird die L6sung abge- 
klihlt und filtriert. Ausbeute 2,5 g der Titelverbindung vom 
F. 185°C. 

Beispiel 3 
20 5- (N-n-Propvlthiocarbamovl )-4 . 5 . 6. 7-tetrahvdroimidazo- 74 . 5-c/- 
pyridin (586/1561) 

Beispiel 1 wird mit Propylisothiocyanat wiederholt. Die Titel- 
verbindung wird in 81prozentiger Ausbeute erhalten; F. 151°C 

25 Beispiel 4 

5- (N-Isopropylthiocarbamovl )-4. 5. 6. 7-tetrahvdrolmidazo-/4 . 5-c7- 
pyrldin (586/1087) 

Eine Losung von 2 g 4, 5, 6, 7-Tetrahydroimidazo-/4, 5-c7-pyri- 

L din-hydrochlorid und 2,5 g Isopropylisothiocyanat in 20 ml _j 

709829/1039 
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1 Acetonitril und 5 ml Athanol wird 8 Stunden unter RUckfluB er- 
hitzt. Danach wird das Losungsraittel abdestilliert . Der Ruck- 
stand wird mit 1 Xquivalent einer Losung von Chlorwasserstoff 
in Xthanol versetzt. Nach dem Abdampfen des LSsungsmittels wird 

5 der RUckstand aus Acetbn umkristallisiert. Ausbeute 2, 5 g des 
Hydrochlorids der Titelverbindung vom F. 170°C. 

Beispiel 5 
5-(N-n-Butvlthiocarbamovl)-4, 5. 6, 7-tetrahvdroimidazo-/4 , 5-c7- 
10 pyridin (586/1551) 

Beispiel 1 wird mit Butylisothiocyanat wiederholt. Die Titel- 
verbindung wird in 75prozentiger Ausbeute erhalten; F. 130°C. 

Beispiel 6 
15 5- (N-Cvclohexvlthiocarbamovl)-4. 5.6. 7-tetrahvdroimidazo- 
A.5-c7- P vridin ( 586/1 294). 

Beispiel 2 wird mit Cyclohexylisothiocyanat wiederholt. Die 
Titelverbindung wird in 82prozentiger Ausbeute erhalten; 
F. 183°C. 

20 

Beispiel 7 
4-£thvl-5- (N-methvlthiocarbamovl)-4. 5. 6. 7-tetrahvdroimidazo- 
/4. 5- c7- pyridin (586/1214) 

Eihe Losung von 2,9 g 4-Xthyl-4, 5, 6, 7-tetrahydroimidazo-Z4, 5-q7- 
25 pyridin (Farmaco, Ed. Sci. , Bd. 22 (1967), S. 821) und 3 g Me- 
thylisothiocyanat in 32 ml Acetonitril und 8 ml Xthanol wird 
8 Stunden unter RUckfluB erhltzt. Danach wird die Losung unter 
vermindertem Druck eingedampft und der RUckstand aus Diathyl- 
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1 ather umkristallisiert. Ausbeute 3 g der Titelverbindung vora 



F. 230°C. 



Beispiel 8 
5 5- f N-Allvl+.Vilocarbamnvl )-b . 5 . 6 - 7-tetrahvr]roimidazo-/4 , 5~cl- 
pvridin ( 7 >86/l185) 

Beispiel 2 wird mit Allylisothiocyanat wiederholt. Die Titel- 
verbindung wird in 71prozentiger Ausbeute erhalten; F. 172°C. 

10 Beispiel 9 

4-£thvl-5-(N-isoproT3vlthiocarban ^ Yl V4. 5.6.7- tetrahvdroiiniaazo: 

/4.5-c7--Dvridin (386/1184) 

Beispiel 7 wird mit Isopropylisothiocyanat wiederholt. Die 
Titelverbindung wird in 79prozentiger Ausbeute erhalten; 
15 F. 215°C. 

B e i s pi e 1 10 
4-&thvl-5- (N-allylthiocarbamovl )-4 .5. 6. 7-tetrahvdroimidazo- 

/4.5-c7-pyr irtin (^86/1216) 
2Q Beispiel 7 wird mit Allylisothiocyanat wiederholt. Die Titel- 
verbindung wird in 70prozentiger Ausbeute erhalten; F. 205 C. 

Beispiel 11 
4-&thvl-5- (N-butvlthiocarbamovl)-4. 5, 6. 7-tetrahvdroimidazor. 

25 /4.5-c7-Pvridin (^86/1215) 

Beispiel 7 wird mit Butylisothiocyanat wiederholt. Die Titel- 
verbindung wird in 75prozentiger Ausbeute erhalten; 



F. 180°C. 
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* Bei spiel 12 

4-Phenyl-5- (N-methvlthioca rbanovl )-4, 5. 6. 7-tetra hvrirolTni ria 7n - 
/4.5-c7-t>vridin (386/1254) 

Eine Losung von 3,5 g 4-Phenyl-4, 5, 6, 7-tetrahydroimidazo- 
5 A,5-c7-pyridin (Farmaco, Ed. Sci., Bd. 22 (1967), S. 821) 
ynd 3,5 g Methylisothiocyanat in 55 ml Dioxan wird 4 Stunden 
unter RUckfluB erhitzt. Danach wird die LSsung abgekiihlt und 
filtriert. Es werden 3,6 g der Titelverbindung erhalten; 
F. 228°C. 

Beispiel 13 
4- Phenyl- 5- (N-isopropvlthiocarhamo Y i )-4. 5. 6.7-tetrahvdroimida- 
zo-/4. 5-c7-t>vridin (386/1253) 

Beispiel 12 wird mit Isopropylisothiocyanat wiederholt. Die Ti 
telverbindung wird in 80proz en tiger Ausbeute erhalten; F.193°C 

Beispiel 14 
4-Isonrot>vl~5-- (N-methv lthiocarbamovl )-4, 5. 6.7-tetrahvdroimida- 
zo-/4.5-c7-Pvridin, (386/1257) 

Eine Losung von 20 g Histamin-dihydrochlorid in 54 ml Wasser 
und 440 ml Methanol wird mit 19,6 g Natriumhydroxid, gelost 
in 54 ml Wasser, und 25 ml Isobutyraldehyd versetzt und 
24 Stunden unter RUckflufi erhitzt. Danach wird die Losung mit 
200 ml konzentrierter Salzsaure angesauert und unter vermin- 
dertem Druck eingedampft. Der RUckstand wird in Methanol auf- 
genommen. 
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1 Die Methanollosung wird unter vermindertera Druck eingedarapft . 
Es hinterbleiben 23 g 4-Isopropyl-4, 5, 6, 7-tetrahydroimidazo- 
/4,5-c7-pyridin-dihydrochlorid vom F. 238°C. Aus dem Hydro- 
chlorid wird die freie Base vom F. 112°C durch lonenaus tau sch 

5 an einera Anionenaustauscher erhalten. Eine LSsung von 1,3 g 
der Base in 10 ml Dioxan wird rait 1,3 g Methylisothiocyanat 
versetzt und 4 Stunden unter RUckfluS erhitzt. Danach wird die 
Losung abgekUhlt und filtriert. Ausbeute 1,4 g der Titelverbin- 
dung vom F. 240°C. 

10 

Beispiel 15 
^-Tfir>p-PQpvl~5-(N-isonroPvlthioc arbamovl)-4, 

Imi r> aZ o-/4. ^r.7-t>vridjn (586/1 258). 

Beispiel 14 wird mit fcsopropylisothiocyanat wiederholt. Die 
15 Titelverbindung wird if^80prozentiger Ausbeute erlialten; 
F. 203° C. 



20 



25 



Beispiel 16 
S-Methvl- 5- (M-mPthvlthi nnarbamovl ) -4 T 3 - 6. 7- te tra hydro imi da zo- 
/4.5-c7-PY^riin (586/1276) 

Eine Lbsung von 1 g 3-Methyl-4, 5, 6,7-tetrahydroimidazo-Z4, 5-c/- 
pyridin und 1 g Methylisothiocyanat in 10 ml Acetonitril wird 
4 Stunden unter RUckfluB erhitzt. Danach wird die LSsung abge- 
kUhlt und filtriert. Ausbeute 0,9 g der Titelverbindung vom 
F. 235°C. 
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Beispiel 17 
3-Methvl-5-(N-isopropylthiocarbamovl)--4. 5. 6.7-tetrahvdro- 
imidazo-/4. 5-c7-pyridin (386/1286) 

Beispiel 16 wird mit Isopropylisothiocyanat wiederholt. Die 
Titelverbindung wird in 66prozen tiger Ausbeute erhalten; 
F. 205°C. 

Beispiel 18 
5- (N-Phenvlthiocarbamovl)-A. 5. 6. 7-tetrahvdroimidazo--/4. 5-c7- 
pyridin (386/1116) 

Beispiel 2 wird rait Phenylisothiocyanat wiederholt. Die Titel- 
verbindung wird in 82prozentiger Ausbeute erhalten; F. 205°C. 



Beispiel 




5-(N-Cvano-N l -methvlguanvl)-4.5, 6. 7-tetrahvdroimldazo-/4. 5-c7- 
pyridin (386/1547) 

Eine LSsung von 1,23 g 4, 5, 6, 7-Tetrahydroimidazo-/£, 5-c/-pyri- 

din und 1,29 g N, S-Dimethyl-N'-cyanoisothioharnstof f 

(CH 5 -NH-C=N-CN) in 15 ml Acetonitril wird 21 Stunden 
S-CH 3 

unter RUckfluG erhitzt. Dana ch wird die LSsung zur Trockene 
eingedampft. Der RUckstand wird an Kieselgel mit Xthylacetat- 
Athanol als Eluierungsmittel chromatographiert. Ausbeute 
630 mg der Titelverbindung vom F. 240°C. 

Beispiel 20 
5-Guanyl-4 , 5 , 6 , 7- tetrahydroimidazo-/3 , 5-c7-pyridin (586/1289) 
Eine Losung von 1,23 g 4, 5, 6, 7-Tetrahydroiraidazo-/4, 5-c/- 
pyridin und 0,9 g S-Methylisothioharnstof f in 15 ml Aceto- 
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1 nitril wird 8 Stunden unter JIUckfluB erhitzt. Danach wird die 
LSsung zur Trockene eingedampft und der RUckstand rait 1 Equi- 
valent einer LSsung von Chlorwasserstpff in Athanol versetzt. 
Nach dem AbkUhlen werden 1,4 g des Monohydrochlorids der Ti- 

5 telverbindung erhalten; F. 310°C. 

Beispiel 21 
4-Athvl-5-puanvl-4. 5. 6. 7-tetrah vdroiraidazo- A, 5-c7-pyridin 
(586/1284) 

10 GemaB Beispiel 20 werden 1,5 g Monohydrochlorid der Ti telver- 
bindung vom F. 300°C (Zers.), aus 1,51 g 4-Athyl-4, 5,6,7- tetra- 
hydroimidazo-^i, 5-q7-pyridin hergestellt. 

Beispiel 22 
15 4-Xthvl-5- (N-athvlguanvl)-4. 5 - 6. 7-tetrahvdroimidazo-/4, 5-Q.7- 
pyridin (386/1556) 

Eine Losung von 1,51 g 4-Athyl-4, 5, 6, 7-tetrahydroimidazo-/4, 5-c7~. 
pyridin und 1 , 18 g N-Xthyl-S-methylisothioharnstoff in 15 ml 
Acetonitril wird 8 Stunden unter RUckfluB erhitzt. Nach Ein- 
20 dampfen zur Trockene wird der RUckstand mit 1 Equivalent einer 
LSsung von Bromwasserstoff in Athanol versetzt. Nach dem Ab- 
kUhlen werden 1 , 5 g des Monohydrobromids der Ti telverbindung 
erhalten; F. 275°C. 

25 Beispiel 23 

4-Athvl-5-(N-isopronvlguanvl)-4. 5. 6,7 -tetrahydrolmidazo- 

/4.5-c7-pyridin (386/1337) 

Beispiel 22 wird mit N-Isopropyl-S-methylisothioharnstof f wie- 

L derholt. Ausbeute 1,6 g des Monohydrobromids der Titelverbin- _j 
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Beispiel 24 

5- (N-Xthvlguanvl )-4 ,5.6. 7- totrahvdroimidazo-/4 . 5-c7--ovridi n 

Gemafl Beispiel 22 wird das Monohydrobromid der Titelverbindung 
in 50prozentiger Ausbeute aus 4, 5, 6, 7-Tetrahydroimidazo- 
/4, 5-c/-pyridin hergestellt. 

Beispiel 25 
5-(N-IsoproT>vlgu anvl)-4 < 5. 6. 7~tet.rahvdro.imidazo-/4. 5-c7-pvr idin 
GeraaB Beispiel 23 wird das Monohydrobroinid der Titelverbindung 
in 55prozentiger Ausbeute aus 4, 5, 6, 7-Tetrahydroimidazo-/4, 5-c7- 
pyridin hergestellt. 

Beispiel 26 
4-Phenvl -5-(N-methvlcarbamovl)-4. 5.6.7- tetrahvdroimidazo- 
/4. 5-c7-nvri din ( 586/1 261 ) 

Eine Lbsung von 3 g 4-Phenyl-4, 5, 6, 7~tetrahydroimidazoZ4, 5-c7- 
pyridin und 3,42 g Methylisocyanat in 40 ml wasserfreiem Dioxan 
wird 1 1/2 Stunden unter RUck.flu3 erhitzt. Nach dem Eindampfen 
zur Trockene werden 4,72 g eines Feststoffes erhalten, der rait 
Xthylacetat gewaschen, in 60 ml Methanol gelost und 2 Stunden 
bei Raumtemperatur mit 15 ml 2N Natronlauge behandelt wird. 
Nach dem Neutralisieren wird die L6sung mit Chloroform extra- 
hiert. Der Chloroformextrakt wird eingedarapft und der RUck- 
stand in Xthylacetat digeriert. Ausbeute 2,5 g der Titelver- 
bindung vom F. 180°C. 
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Beispiel 27 
4-Phenvl~ c 3-(N-isoT)ropvlcarbamovl)-4. 5. S^-tetrahydroimidazo- 
y^^-cy-pyridin (386/1351) 

Beispiel 26 wird mit Isopropylisocyanat wiederholt. Ausbeute 
3,11 g der Titelverbindung void F. 245° C. 

Beispiel 28 
4-Xthvl-5- (N-methvl carbamoyl )-4. 5. 6, 7-tetrahvdroimidazo- 
/4.5-c7-pyridin (386/1295) 

Eine Losung von 1,51 g 4-&thyl-4, 5, 6,7-tetrahydroimidazo- 
/4,5-c/-pyridin und 2,28 g Methylisocyanat in 20 ml wassor- 
frelem Dioxan wird 1 1/2 Stunden unter RUckfluB erhitzt. Da- 
nach wird die LSsung abgekUhlt und f iltriert. Der Feststoff 
wird in 30 ml Methanol gelost und rait 7 ml 2N Natronlauge 
2 Stunden bei Raumtemperatur behandelt. Nach dem Neutralisie- 
ren wird die LSsung mit Chloroform extrahiert. Der Chloroform- 
extrakt wird eingedampft und der Riickstand in Athylacetat di- 
geriert. Ausbeute 1,05 g der Titelverbindung vom F. 240°C. 

Beispiel 29 

4- &thvl-5- (N-isopropvlcarbamoyl)-4 . 5. 6. 7- tetrahvdroimidazo- 
/4.5-c7-pvridin (386/1316) 

Beispiel 28 wird mit Isopropylisocyanat wiederholt. Die Titel- 
verbindung wird in 70prozentiger Ausbeute erhalten; F. 170°C. 

Beispiel 30 

5- (N-Methvlcarbamovl )-4 . 5 . 6. 7-tetrahvdroimidazo- /4 , 5-c7-t>vrl- 

din (386/1350) 

Gemafl Beispiel 28 werden 1,8 g der Titelverbindung vom F.213°C 
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1 aus 2,46 g 4,5,6,7-Tetrahydroimidazo-/5,5-c7-pyridin herge- 
stellt. 

Beispiel 31 
5 (N-.Isot>ropvlcarbaroovl )-h . 5 . 6 . 7-tGtrahvriroimidazo- A , 5-c/- 
pvridin (^S86/1348) 

Eine Losung von 2,46 g 4, 5, 6,7-Tetrahydroiraidazo-Z4, 5-c7-pyri- 
din und 6,8 g Isopropylisocyanat in 50 ml wasserfreiein Dioxan 
wird 2 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Danach wird die LSsung 

10 zur Trockene eingedampft und der Ruckstand in 25 ml Methanol 
gelSst und mit 12,5 ml 2N Natrcnlauge 2 Stunden bei Raumtempe- 
ratur behandelt. Nach dem Neutralisieren wird die LBsung mit 
chloroform extrahiert. Der Chloroformextrakt wird einge- 
dampft. Es wer den 2,21 g eines RUckstandes in Form eines Cls 

15 erhalten, der mit 1 Equivalent Chlorwasserstoff in Isopropa- 
nol behandelt wird. Nach dem Abkuhlen werden 1,7 g des Hydro- 
chlorids der Titelverbindung erhalten; F. 190°C. 



20 



Beispiel 32 
5- (N-Cvclonropvlcarbamovl)- 4. 5.6. 7-tetrahvdroimidazo-/4 , 5-c7- 

pvridin (386/1365) 

Eine Losung von 3,69 g 4,5,6,7-Tetrahydroimidazo-Z5,5-c/- 

pyridin und 7,47 g Cyclopropylisocyanat in 20 ml wasserfreiem 

Dioxan wird 1 1/2 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Danach wird 

25 die LSsung zur Trockene eingedampft und der Ruckstand in 44 ml 

Methanol gelBst und mit 11 ml 2N Natronlauge 1 1/2 Stunden 

bei Rauratemperatur behandelt. Nach dem Neutralisieren wird die 

Lbsung mit Chloroform extrahiert. Der Chloroformextrakt wird 

L_ ingedampft und der Ruckstand in Acetonltril digeriert. Aus- —I 
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1 beute 2,12 g der Titelverbindung vom F. 215 C. 

B e i s p i e 1 33 
5- (N-Cvclopentvlcarbamovl^-4. 5. 6.7 -tetrahvdroimidazo~/?N 5-c/- 

5 pvridin (386/1366) 

Beispiel 32 wird mit Cyclopentylisocyanat wiederholt. Ausbeute 
3,46 g der Titelvei-bindung vom F. 225°C. 

Beispiel 34 
10 ^-(N-Cvclopentvlthiocarbamovl)-4. 5.6.7- tet rahvdroimidazo~/4, 5-o7 

pvridin (386/1360) ■ • 

Beispiel 2 wird mit Cyclopentylisothiocyanat wiederholt. Die 
Titelverbindung wird in 60prozentiger Ausbeute erhalten; 
F. 185°C. 

15 

Beispiel 35 
5- (N-Cvclopropvlthiocarb amo Y 1 )-4 T 5. 6. 7-tetrahvdroimidazor. 

■ /g.5-c7-pvr ldln (386/1359) 
Eine Losung von 2,462 g 4, 5, 6, 7-Tetrahydroimidazo-/4, 5-o7- 
20 pyridin und 2,97 g Cyclopropylisothiocyanat in 20 ml Aceto- 
nitril wird 7 Stunden unter RUckflufi erhitzt. Danach wird die 
Losung zur Trockene eingedampft und der RUckstand an Kieselgel 
mit Xthylacetat-Athanol als' Eluierungsmittel chromatographiert. 
Ausbeute 1,42 g der Titelverbindung vom F. 185°C. 



L_ 
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1 B e i s p i e 1 36 

4-Cvclohexvl-5- (N-methvlthiocarbamovl )~4. 5. 6. 7-tetrahvdro- 
imidazo-/4, 5-c.7-nvridin (586/1 368) 

GemaG Beispiel 14 werden 15,5 g 4-Cyclohexyl-4, 5,6,7- tetrahydro- 
5 imidazo-/4,5-c/-pyridin vom F. 150°C aus 18,4 g Histainin-di- 
hydrochlorid und 24,4 ml Hexahydrobenzaldehyd hergestellt. 
Eine Losung von 2,05 g 4-Cyclohexyl-4, 5, 6, 7-tetrahydroimidazo- 
/4,5-c7-pyridin und 1,1 g Methylisothibcyanat in 30 ml Aceto- 
nitril wird 5 Stunden unter RUckfluG erhitzt. Danach wird die 
Losung abgekuhlt und filtriert. Ausbeute 2,5 g der Titelver- 
bindung vom F. 232°C. 

Beispiel 37 
4-Cvclohexvl- 5-* (N-isopropvlthiocarbarnovl )-4 .5. 6. 7-tetrahvdro- 
imidazo-/4. 5-c7-r>vridin (386/1367) 

GemaG Beispiel 36 werden 2,53 g der Titelvcrbindung vom 
F. 218°C aus 2,05 g 4-Cyclohexyl-4, 5, 6, 7-tetrahydroimidazo- 
Z5,5-c/-pyridin und 1 , 52 g Isopropylisothiocyanat hergestellt. 

Beispiel 38 
4- (2-Thi envl )-5- (N-isopropvlthiocarbamovl)-4. 5.6. 7-tetrahvdro- 
imidazo-A. 5-c7-pvridin (586/1 56q) 

GemaG Beispiel 14 werden 15 g 4- (2-Thienyl)-4, 5, 6, 7-tetrahydro- 
imidazo-/4,5-c7-pyridin vom F. 170°C aus 18,4 g Histamin-di- 
hydrochlorid und 18,4 ml 2-Thiophenaldehyd hergestellt. Eine 
LBsung aus 2,05 g 4-(2-Thienyl)-4, 5, 6, 7-tetrahydroimidazo- 
/4, 5-c7-pyridin und 1 , 52 g Isopropylisothiocyanat in 30 ml 
Acetonitril wird 5 Stunden unter RUckfluG erhitzt. Danach wird 

_l 
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1 die Losing abgekuhlt und filtriert. Ausbeute 2,18 g der Titel- 
verbindung vom F. 205°C. 

Beispiel 39 
5 4_ (2-Th.i fmvl)-5- (N-methvlthiocarbaraovl )-4 . 5. 6. 7-tetrahvdro- 

imid azo- 

A.5-c7-pyr idin P586/1383) 
GeraaB Beispiel 38 wird die Titelverbindung in 66prozentiger 
Ausbeute hergestellt; F. 215°C. 

10 Beispiel 40 

4- (2-Furvl)-5- (N-methvlthiocarbamovl)-4.5 . 6. 7- tetrahvd.ro - 
imidazo- A. 5-c7-pyrid in ( ^86/1 372) 

GemaB Beispiel 14 werden 12 g 4- (2-Furyl)-4, 5, 6,7-tetrahydro- 
imidazo-^,5-c7-pyridin (01) aus 18,4 g Histamin-dihydrochlo- 
15 rid und 16,6 ml Furfural hergestellt. Eine L6sung von 1,89 g 
4-(2-Furyl)-4, 5, 6,7-tetrahydroimidazo-/4, 5-c/-pyridin und 
1,1 g Methylisothiocyanat in 20 ml Acetonitril wird 5 Stunden 
unter RiickfluB erhitzt. Danach wird die Losung abgekUhlt und 
filtriert. Ausbeute 1,54 g der Titelverbindung vom F. 200°C. 

20 

Beispiel 41 
4- ( 2- Fur vl ) - 5- ( N- is opropvl thio carbamoyl ) - 4 . 5 . 6 . 7- tetrahvdro- 
lmidazo-/4. 5-c7-pyridin (386/1373) 

GemaB Beispiel 40 werden 1 , 61 g der Titelverbindung vom 
25 F. 195°C aus 1,89 g 4-(2-Furyl)-4,5,6,7-tetrahydroimidazo- 

Z4,5-c7-pyridin und 1,52 g Isopropylisothiocyanat hergestellt. 
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1 Beispiel 42 

4-Cvclohexvl-5-(N-methvlcarbamovl)-4. 5. 6.7-tetrahvdroinid.azo- 
/4.5-c7-Pvridin (386/1374) 

GemaB Beispiel 28 werden 3,1 g der Titelverbindung vom F.250°C 
5 aus 4,1 g 4-Cyclohexyl-4,5,6,7-tetrahydroimidazo^/4,5-c7- 
pyridin hergestellt. 

Beispiel 43 
4-Cvclohexvl-5-(N-isopropvlcarbamovl)-4. 5. 6.7-tetrahvd.roiini- 
10 dazo-/4.5-c7-pyridin (386/1375) 

GemaB Beispiel 29 werden 3,45 g der Titelverbindung aus 4,1. g 
4-Cyclohexyl-4, 5, 6, 7- tetrahydroiraidazo- /4, 5-cy-pyridin herge- 
stellt; F. nach Umkristallisation aus ftthanol 254°C. 

15 Beispiel- .44 

4- ( 2-Thienvl )-5- (N-isopropvlcar bamovl )-4. 5. 6. 7-tetrahvdro- 
imidazo - /4 . 5-c7-pvr idin ( 386/1 376 ) 

Beispiel 26 wird mit Isopropylisocyanat und 3,5 g 4- (2-Thienyl)- 
4,5, 6,7-tetrahydroimidazo-/4, 5-q7-pyridin wiederholt. Ausbeute 
20 2,3 g der Titelverbindung vom F. 223°C (Zers. ) nach Umkristal- 
lisation aus Xthanol.' 

A 

Beispiel 45 
4-Isopropvl-5-(N-isopropylcarbamovl)-4. 5. 6.7-tetrahydroimida- 
25 zo- A, 5-c/-pvridin (386/1377) 

Beispiel 26 wird mit 2,48 g 4-Isopropyl-4, 5, 6,7-tetrahydro- 
imidazo-/4, 5-c/-pyridin und Isopropylisocyanat wiederholt. 
Ausbeute 2,8 g der Titelverbindung vom F. 202°C nach Umkristal- 

L lisation aus Acetonitril. _l 
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Beispiel 46 
h- ( 2- Thi envl ) - 5- ( N-me th vl carbamoyl ) -4 . 5 . 6 . 7- tetrahvd ro imi da- 
zo~ /4 . 5-c7-i>vridin . ( 386/1 378) 

Beispiel 26 wird mit 3,5 g 4- (2-Thienyl)-4, 5, 6, 7-tetrahydro- 
5 imidazo-Z4,5-c7-pyridin wiederhqlt. Ausbeute 1,14 g der Titel- 
verbindung vom F. 230°C nach Umkristallisation aus Acetonitril. 

Beispiel 47 
4- (2-Furvl )-5- (N-methvlcarbamovl )-4 .5.6. 7 -tetrahvdroinidazo- 
10 fk . 5-c7-T>vT»i riin ( 386/1 379 ) 

Beispiel 26 wird mit 1,89 g 4- (2-Furyl)-4, 5, 6,7-tetrahydroimida- 
zo-^,5-c7-pyridin wiederholt. Ausbeute 1,55 g der Titelverbin- 
dung vom F. 205°C nach Umkristallisation aus Acetonitril. 

15 B e i s p i e 1 48 

4- (2-Furvl)-5- (N-isopropvlcarbamovl )-4. 5. 6. 7- tetr ahvdro imidazo- 
/4 . 5-c7-pvr idin ( 386/1 382 ) 

Beispiel 26 wird mit 2,84 g 4- (2-Furyl)-4, 5, 6,7-tetrahydro- 
imidazo-Z4,5-c7-pyridin und Isopropylisocyanat wiederholt. Aus- 
20 beute 2,23 g der Titelverbindung vom F. 237°C (Zers.) nach Um- 
kristallisation aus Acetonitril. 

Beispiel 49 
3~Methvl~4-athvl~5-(N-isopror)vlthiocarbamovl) -4.5.6.7-tetra- 

25 hvdroimidazo-/4. 5-c7-pyridin (386/1 391 ) 

GemaG Beispiel 17 wird die Titelverbindung in 50prozentiger Aus- 
beute hergestelltj F. 196°C nach Umkristallisation aus iithanol. 

_! 

L 
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Beispiel 50 
4-Phrmvl-5-/nianvl-4. 5. 6. 7-totrahvdro imidazo- /4. 5-c7-pyr.irtin 
(386/1401 ) 

GemaB Beispiel 20 wird das Monohydrochlorid der Titelverbindung 
in 80prozentiger Ausbeute erhalten; F. 288°C (Zers.) nach Ura- 
kristallisation aus Xthanol. 

Beispiel 51 
4-Cyclohexvl-5-guanvl-4. 5. 6, 7-tetrahvdrolmidazo-/4, 5-c/ -pyri-_ 

din (586/1405) 

GemaB Beispiel 20 wird das Monohydrochlorid der Titelverbin- 
dung in 60prozentiger Ausbeute erhalten; F. 305°C (Zers.) nach 
Umkristallisation aus Xthanol . 

Tabelle III 



Bei- 


Code- 






R 3 R 4 




spiel 


Nr. 


R 1 


R 2 
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1 
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H 


CH 3 
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2 
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H 


H 


C 2 H 5 


s 




1361 


H 


H 


C 3 H 7 


s 


4 


1087 


H 


H 


i-C 3 H ? 


s 


5 


1331 


H 


H 


n-C 4 H 9 


s 


6 


1294 


H 


H 


cyclohexyl 


s 


7 


1214 


H 


C 2 H 5 


CH 3 


s 


8 


1185 


H 


H 


allyl 


s 


9 


1184 
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C 2 H 5 


i-C 3 H ? . 
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10 


1216 
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C 2 H 5 


allyl 
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11 
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1215 
1254 


H 
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• C 2 H 5 
phenyl 


CH 3 


s 
s 


13 


1253 


H 


phenyl 


i-C 3 H ? 


s 


14 


1257 


H 


i-CjHy 


CH 3 


s 


15 


1258 


H 


i-C 3 H ? 


i-C 3 H ? 


s 


16 


1276 


CH 3 


H 


CH 3 


s 
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Tabelle III - Fortsetzung 



10 



15 



20 



25 



Bei- 


Code- 






R 3 


R 4 




spiel 


Nr. 

?86 


R 1 


R 2 


X 


17 


1286 


CH 5 


H 


i-C 3 H ? 




s 


18 


1116 


H 


H 


phenyl 




s 


19 


1347 


H 


H 


CH 3 


CN 


NR 4 


20 


1289 


H 


H 


H 


H 


NR 4 


21 


1284 


H 


C 2 H 5 


H 


H 


NR 4 


22 


1336 


H 


C 2 H 5 


C 2 H 5 


C 2 H 5 


NR 4 


23 


1337 


H 


C 2 H 5 


i-C v H 7 


i-C 3 H ? 


NR /+ 


24 


- ■ 


H 


H 


C 2 H 5 


C 2 H 5 


NR 4 


25 


. - 


H 


H 


1-C 3 H 7 


i-C 3 H ? 


NR 4 


26 


1261 


H 


phenyl 


CH 3 




o ; 


27 


1351 


H 


phenyl 


i-C 3 H 7 




0 


28 


1295 


H 


C 2 H 5 


CH 3 




o 


29 


1316 


H 


C 2 H 5 


i-C 3 H ? 




0 


30 


1350 


H 


H 


CH 3 




0 


31 


1348 
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